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論文内容の要旨
熱容量測定によって種々の物性量のうち最も基本的な物理量である熱力学関数を精密に知ることが
でき，相の安定性も決定できる。 従って平衡状態と非平衡状態の間の転移であるガラス転移に関する
研究にあたって熱容量測定は最適の手段であるといえよう。我々の研究室において熱容量測定の特長
を遺憾なく発揮し各種のガラス状態を見い出し，現象論的立場に立って体系化することに成功した。
熱容量測定だからこそ，この体系化に成功を勝ち得たと言えよう。しかしながら分子論的立場から眺
めるとガラス状態に対する理解は十分とは言い難しユ。そこで熱容量測定の特長を十分活かし，かつ又
他の実験子段をも取り入れ，併せてガラス転移領域における凍結現象の研究を分子論的に押し進めガ
ラス状態に対する深い理解を得ることを本研究の第一の目的としている。又，ガラス転移領域におけ
る 10-3 Hz以下という非常に遅い分子運動の研究には，誘電率， IR , Raman , NMR などの実験手段は
有効なものとはなり得ない。そこで本研究では今迄物質の静的性質の研究に用いられていた熱容量測
定を物質の動的性質の研究にまで応用拡大し，パワースペクトルの超低周波数領域を開拓することが
第二の目的となっている。更にこの様な非常に遅い分子運動の追跡には熱容量測定の自動化が不可欠
になってくるので自動熱容量測定装置を試作した。
合した。その結合の際必要な level converter , multiplexer は今回作製した。この system は com­
puter の soft wareの開発だけでは作動させることができないので既存の hard ware の機能を補助す
るものとして timing and control system を試作した。又これに伴なって断熱制御の自動化も必要
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になって来たのでPID制御方式を導大した。今回の熱容量測定の自動化は熱容量の値がその場で与え
られる所謂 on-line化で、あり，この様な方式は初めての試みであると思われる。
I 1 ， 1-di伽ro-1 ， 1 ， μ-tetrachlor附hane I 分子論的な立場から凍結過程の研究を行う為には，
分子の重心の位置について三次元的な規則性を示す柔粘性結晶を研究対象のするのが適当で、あると思
われる。そこで分子構造の簡単な低分子化合物である本物質の熱容量を既設の高精確度断熱型カロリ
メーナを用い， 14~310Kの温度範囲に互って測定した。その結果約60K ， 90K 及び 130K を中心とす
る発熱その後吸熱という緩和現象特有の温度ドリフトが見られた。又それぞれに対応して熱容量の
j ump が見い出された。 60Kの緩和現象はβー緩和に， 90K における緩和現象は通常のガラス転移に，
又130Kでの緩和現象は分子の trans形-gauche形の変換の凍結に assign された。この様に温度を下
げるにつれ分子運動の凍結がstepwise に次々と起こるという非常に興味ある結果が得られた。 又本
物質はある種の非平衡状態から他の種の非平衡状態へのガラス転移という今迄にない概念を提供する
ものである。
川両yli則hiocya削e I 同様の趣旨に従って本物質の熱容量測定を既設の断熱型精密カロリメー
タを用い14~316Kの温度範囲に互って行なった。 150K に非常に小さな熱容量の jump を伴うガラス転
移， 180K付近に小さな熱異常を見い出したO エンタルビー緩和時間の新しい導き方を提案し，ガラス
転移領域における値を決定した。又， Tgにおいて凍結される分子の運動モードの解明を試みる為，誘
電率用断熱型 cryostat を仕製し誘電率測定を行なった。誘電率測定においてこの様な断熱制御を行な
った精密温度測定の例は恐らく他にはないと思われる。更に高分解能NMR測定を行い上述の実験結
果と伴せて次のことが判明した。 本物質の結晶の融解エントロピーは 29.05 JK-1 mol-1 であり
Timmermansの定義に従うと厳密には柔粘性結晶の範ちゅうに入れることはできないが，結晶相での
molecular reorientation，融点直下での self-diffusion 及び、 simple cubic system に属することなど
柔粘性結晶の特性を持ち合わせている柔粘性結晶に非常に近い物質であると言えよう。
論文の審査結果の要旨
結晶内における分子運動，特に10-3Hz以下のおそい緩和時定数をもっガラス転移の研究では，最近，
高精確度の熱容量測定が有力な手段として利用されてきている。このような遅い緩和現象の測定には
きわめて長時間の安定した測定が必須のものとなってきている。岸本君は，このような研究目的のた
め，自働断熱制御カロリメーターの，エネルギーおよび温度測定，さらに熱容量庄の on-line 算出を
完全自働記録しうるシステムを設計，作製し，世界に先駆けてこの方式を開発した。
次に対象として， 1, 1, difluoro-1 , 1, 2, 2, tetrachloroethane および methy lisothiocyanate 結晶を
えらび，ガラス転移現象の存在を確認するとともに，いづれにもきわめて微少， しかも異常なガラス
転移点 Tgを発見した。
すなわち，前者については，先づKolesov等の研究の誤りを正すと共に， 60K , 90K および 130K
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に三種の，ガラス転移現象に特有なカロリメーターの温度ドリフトを見出した。 60K のそれは，この
物質にみられる通常の大型のガラス転移 (90K) 以下，で見出される βー緩和であり，一方130Kのそれ
は分子内廻転にもとづくトランス~ゴージュ型移行運動の凍結にもとづく Schottky型異常熱容量にも
とづく特異な新しい型であることをたしかめた。
後者については150K に非常に微弱(L1Cp =3. 32 JK-1mol-1 )なガラス転移を見出し，活性化エンタ
ルビーをも測定した。特にこの運動モードを明らかにするため高精度断熱型誘電率測定セルを開発し
て，誘電損失のくわしい測定も行い，分子全体の廻転ではないことを明らかにした。また融解エント
ロビー，結晶格子定数の決定， mp直下のnmr による自己拡散の確認から，これが特異な柔粘性結晶で
あることを示唆した。
以上を要するに岸本君は新しい白働記録式熱量計を開発し，微弱で異常な非平衡状態から別の非平
衡状態えの新しいガラス転移現象を発見した。副論文二篇と併せ考え，理学博士の学位をうけるにた
る充分価値あるものと認めた。
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